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Verfahren zur Herstellung von flOssigen Nitratestern 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von flOssigen Nitratestern. 

FlUssige Nitratester, z.B. Glycerin-trinitrat (Nitroglycerin), werden durch Reaktion 
von Nitriersaure (Gemisch aus Salpetersaure, Schwefelsaure und 
5 schwefeltrioxid) mit einem Alkohol, z.B. Glycerin, gewonnen (vgl. Winnacker, 
KOchler, "Chemische Technologie", Band 7, 1986, Seiten 359 bis 402). D.e 
Herstellung und Handhabung von Nitroglycerin 1st mit Gefahren verbunden. 

Aufgabe der Erflndung ist es daher, die Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von flUssigen 
io Nitratestern, wie Nitroglycerin, berettzustellen, das sicherer als die bisher 
bekannten Verfahren ist. 

GelSst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von fltlssigen 
Nitratestern mit den Merkmalen des Hauptanspruchs. Vorzugsweise 
Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens flnden sich in den 
15 UnteransprQchen. 

Mikroreaktoren oder Mikromischer sind stark miniaturislerte Rohr-Reaktoren mit 
Kanaldimensionen im sub-Millimeterbereich bzw. Volumina im sub-Milliliterbereich 
und als solche bekannt. Beschreibungen flnden sich z. B. in: 

V.Hessel und H.Lowe, "Mikroverfahrenstechnik: Komponenten, Anlagen- 
20 konzeption, Anwenderakzeptanz", Chem.lng.Techn. 74, 2002, Seiten 17-30, 185- 
207 und 381-400. 

J.R.Bums, C.Ramshaw, C, "A Microreader for the Nitration of Benzene and 
Toluene", in: Proceed. 4 th Int. Conference on Microreaction Technology (IMRET 
4), 2000, Atlanta, USA. 
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S Lobbecke et al.. "The Potential of Microreactors for the Synthesis of Energetic 
Materials", 31* Int. Annu. Conf. ICT; Energetic Materials - Analysis, Diagnoses 
and Testing, 33. 27 - 30 June 2000, Karlsruhe, Germany. 

Oberraschend wurde gefunden, dass sich die Veresterung von Alkoholen mittels 
5 Nitriersaure in einem Mikroreaktor durchfOhren lasst und das gefundene 
Verfahren nicht zuletzt unter Sicherheitsaspekten die folgenden Vorteile aufwe.st: 

Ein geringeres hold up wahrend der Veresterungsreaktion und der 
Aufarbeitungsschritte in den Anlagenteilen verringert die zu handhabenden 
gefahrlichen Substanzmengen in den g-Mengenbereich. 
10 - Das thermische Explosionsrisiko wird deutlich vermindert, da durch das sehr 
groBe Oberflachen-zu-Volumenverhaltnis in den miniaturisierten Reaktor- 
strukturen lokale Oberhitzungen {hot spots) richer vermieden werden konnen. 
Die sehr kurzen An- und Abfahrzeiten des Prozesses verringem zu 
entsorgende bzw. anderweitig aufzuarbeitende, nlcht spezlfikationsgerechte 

15 produktstrSme. 

Die kurzen An- und Abfahrzeiten reduzieren weiterhin das Gefahrenpotenzial, 

da gerade in diesen Prozessphasen, in denen noch kein Sfeady-Sfafe vorliegt, 

die groSten Prozessschwankungen auftreten (konnen). 
. Kurze Reaktions- und Verweilzeiten senken das Sicherheitsrisiko allgemein. 
20 - Durch die kontinuierliche Fahrweise kann der Personaleinsatz prihzipiell 

vermindert werden. 

Das Verfahren fuhrt zur Reaktlonsbeschleunigung und damit zu verkUrzten 
Reaktionszeiten, weil deutlich hohere Reaktionstemperaturen (30 bis 50 °C 
anstatt der sonst ublichen 25 bis 30 "C) realisierbar sind, ohne dabei das 

25 Sicherheitsrisiko zu erhohen. 

Das Verfahren gewahrieistet eine vollstandig isotherme Fahrweise. 

Die Abwasserstrome konnen signifikant urn bis zu 75 % gesenkt werden. 
. Das erfindungsgemafle Verfahren bietet die Moglichkeit, sowohl kleine als 

auch groRe Produktmengen skalierbar und wirtschaftlich zu produzieren, da 
30 kaum hergestellte Nitratester-Mengen beim An- und Abfahren der Anlage 
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verioren gehen. Die Produktionsmengen konnen dem Bedarf flexibel 
angepasst werden. 

Grundsatzlich geeignet for das erfindungsgematle Verfahren sind Mikroreaktoren, 
in danen Fluidstrome miteinander vermischt werden. Beispielhaft genannt se.en 
5 hier Mikroreaktoren, die nach dem split and recombine Prinzip arbeiten oder 
Mikroreaktoren, die nach dem Multilaminationsprinzip arberten. oder 
Mikroreaktoren, die Fluidstrame auf einfache Weise in einer T-StOck-artigen 
Konfiguration kontaktieren. 

Bei einem nach dem split and recombine Prinzip arbeltenden Mikroreaktor 
)0 werden die Fluidstrome aufgespalten und nach Durchlaufen unterschiedl.cher 
Wegstrecken wieder zusammengefUhrt. Die mehrfache Wiederholung dieser 
StromungsfQhrung, beisp.elsweise in mehrfach angeordneten parallelen 
Mikrokanalen, fQhrt zu einer effektiven Vermischung der FlOssigkeitsstrbme. Die 
Kanalinnendurchmesser der Mikrokanaistrukturen solcher Mikroreaktoren- liegen 
15 bei ea. 50 bis 3000 pm Durchmesser. Die Lange der parallelen 
Mikrokanaistrukturen kann zwlschen 1 und 50 mm, vorzugsweise zwischen 15 
und 20 mm variieren. 

Bei einem nach dem Multilamlnationsprinzip arbeitenden Mikroreaktor werden die 
einzelnen Fluidstrome zunachst in parallele Lamellenstrome aufgeteilt, ehe sie 
20 alternlerend mit dem zweiten multilaminierten Fluidstrom vereint und somit 
vermischt werden. Die Kanalinnendurchmesser der Mikrokanaistrukturen solcher 
Mikroreaktoren liegen bei ca. 50 bis 3000 urn Durchmesser. Die Lange der 
parallelen Mikrokanaistrukturen kann zwischen 1 und 50 mm, vorzugsweise 
zwischen 15 und 20 mm variieren. 

25 Die Kanalinnendurchmesser des Mikroreaktors kSnnen zwischen SO und 3000 
urn variieren. Bevorzugt werden Kanalinnendurchmesser von 100 bis 1000 um, 
ganz besonders bevorzugt von 200 bis 300 um verwendet. 
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Bei der Reaktion im Mlkroreaktor wird bevorzugt mit einer laminaren Stromung 
der FlOssigkeiten gearbeitet, wobei die Reynoldszahl besonders bevorzugt unter 

1 000 liegt. 

Bei dem Verfahren werden Mikroreaktoren verwendet, die idealerweise 
5 mikrostrukturierte passive Mischstrukturen enthalten. Es konnen jedoch auch 
einfache T- oder Y-Mischer mit vergleichbaren inneren Kanaldimensionen 
eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Mikroreaktoren mit Glas oder Silizium als Werkstoff verwendet. 
DarOber hinaus sind auch Reaktoren mit Werkstoffen aus Metall, Keramik oder 
10 Emaille einsetzbar. 

Erfindungsgemali vorgesehen sein kann auBerdem, mehrere gleiche oder 
unterschiedliche Mikroreaktoren hintereinander in Serie zu schalten 
(Mikroreaktorsysteme). 

Erfindungsgemafi vorgesehen sein kann weiterhin, dass die Reaktionsmischung 
15 naoh dem Austritt aus dem Mikroreaktor eine thermostatisierte Verweiistrecke, 
belspielsweise eine Kapillare aus Teflon, durchstromt Mikroreaktor und 
Verweiistrecke bilden dabei ein Mikroreaktorsystem. Die Lange der 
Verweiistrecke kann in weiten Grenzen felativ frei variiert werden, beispielswelse 
kann sie 20 bis 100 cm, vorzugsweise 40 bis 80 cm, besonders bevorzugt 50 cm 
20 betragen. Der Innendurchmesser dieser Kapillare kann 500 bis 3000 urn, 
vorzugsweise 800 urn betragen. 

Durch den gewahlten Kanalinnendurchmesser der Mikroreaktoren 7 
Mikroreaktorsysteme wird ein sehr groGes Oberflachen- zu Volumen-Verhaltnis 
• vorgegeben. Dadurch wird eine bevorzugte isotherme Fahrweise realisiert. 

25 Bevorzugt werden als Alkohole ein- oder mehrwertige Alkohole eingesetzt. Ganz 
besonders bevorzugt wird als Alkohol Glycerin eingesetzt. . 
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Als Nitriersaure wird bevorzugt ein Gemisch aus konzentrierter Schwefelsaure 
und konzentrierter Salpetersaure Im Gewichtsverhaltnis von 0,8 : 1 b.s 1.2 : 1 
' eingesetzt. Die konzentrierte Schwefelsaure kann dabei Oleum enthalten. 

Bevorzugt enthalt die konzentrierte Schwefelsaure bis zu 10 Gew,% Oleum, 
5 besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%. Die Reaktion kann aber auoh ohne Oleum 
durchgefuhrt werden. 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Nitratester konnen 
Mono-, Di- oder Polynitratester sein. Besonders bevorzugt sind Trinitroglycenn 
oder Glycoldinitratester. 

10 Bei der Herstellung von Nitroglycerin betragt das Mol-Verhaitnis von HN0 3 zu 
Glycerin bevorzugt 3 : 1 bis 1 0 : 1 . 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von Nitratestem 
in einem Temperaturbereich von 20 bis 50 »C durchgefuhrt, besonders bevorzugt 
ist ein Temperaturbereich von 30 bis 45 °C, 

15 Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert, ohne dass damtt irgendwelche Einschrankungen verbunden sind: 

Beisplel 1: Darstellung von Nitroglycerin in elnem WHkroreaktor 

Die Reaktion wurde in einem aus dem Werkstoff Silizium bestehenden Mikro- 
reaktor (bzw. Mikromischer) nach dem split and recombine Prinzip durchgefuhrt. 

20 Hierbei werden Flussigkeitsstrome aufgespalten und nach Durchlaufen 
unterschiedlicher Wegstrecken wieder zusammengefuhrt. Die mehrfache 
Wiederholung dieser Stromungsfuhrung in parallelen Mikrokanalen fOhrt zu einer 
effektiven Vermischung der FlOssigkeitsstrOme. Die Mikrokanalstrukturen des 
Mikroreaktors liegen bei ca. 200 bis 300 urn Durchmesser. Die Lange der 

25 parallelen Mikrokanalstrukturen variiert zwischen 15 und 20 mm. Die Edukte 
Glycerin und Mischsaure (konzentrierte Salpetersaure und 4 Gew.-% Oleum 
enthattende konzentrierte Schwefelsaure im Gewichtsverhaltnis 1:1) wurden 
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uber Spritzenpumpen in den Mikroreaktor gepumpt. Der Mikroreaktor wurde In 
einem Wasserbad auf 50 -C thermostatisiert. Nach dem Austritt aus dam 
Mikroreaktor durchstromte die Reaktionsmischung eine 50 cm lange, 
thermostatisierte Teflonkapiilare als Verweilstrecke mit einem Innendurchmesser 
von 800 Mm. Mikroreaktor und Teflonkapiilare bilden gemeinsam das 
Mikroreaktionssystem. Die Volumenstrome der Edukte und die Verweilzeit im 
Mikroreaktionssystem sind in der Tabelle 1 angegeben. Die erhaltene 
Rohnitroglycerin-Produktzusammensetzung wurde mtttels bekannter Hochdruck- 
FlOssigkeits-Chromatographie (HPLC) analyslert. Die Ergebnisse sind ebenfalls in 
Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 



VGIycerin 

i 

(ml/min) 


vMtechaliure 
/ 

(ml/min) 


VWZ 
/s 


Tr 
/°C 


Produktzusammensetzung / % 


GMN 


1 ,2-GDN 


1,3-GDN 


%-GTN 


0,8 


2,75 


4,2 


50 


0,02 

* ■ a a 


0,51 


2,27 


91,15 



a us zwei 



GMN: Glycerinmononitrat; GDN: 1,2- u. 1 .3-GlycerIndinitrat; GTN: Glycerlntrln.trat 

Beispiel 2: Darstallung von Nitroglycerin in einem System 
15 Mikroreaktoren 

Die Veresterung von Glycerin wurde analog Beispiel 1 mit folgenden 
Abweichungen durchgefQhrt; Von dem im Beispiel 1 beschriebenen Mikroreaktor 
wurden zwei Exemplare in Serie geschaltet. Dabei wurde das Reaktionsgemisch, 
das aus dem ersten Mikroreaktor tritt, auf die zwei Einlasse des zweiten 
20 Mikroreaktors aufgeteilt. Die Reaktionstemperatur betrug bei diesem Beispiel 40 
■C. Die Volumenstrome der Edukte, die Verweilzeit und das erhaltene Ergebnis 
der HPLC-Analyse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
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Tabelle 2 



Voiycerln 

/ 

(ml/min) 


VMischsAuro 


VWZ 


Tr 


Produktzusammensetzung / % 


/ 

(ml/min) 


/S 




%-GMN 


1,2-GDN 


1,3-GDN 


GTN 


0,4 


1,36 


8,6 


40 


0,01 


0,44 


1,93 


93,25 



V: volumensirom; vvvi. vwnwi»^ -k r 

GMN: Glycerinmonanltrat; GDN: 1,2- u. 1,3-Glycertndinitrat; GTN: Glycenntrlnltrat 

Beispiel 3: Darstellung von Nitroglycerin in einem einfachen T-WHkroreaktor 

Die Veresterung von Glycerin erfolgte in einem aus einem Glas-T-StQck mit 
einem Kanalinnendurchmesser von 800 urn und einer anschliefienden 50 cm 
langen Teflonkapillare bestehenden Mikroreaktionssystem. Die Volumenstrome 
der Edukte, die Verweiizeit und das erhaltene Ergebnis der HPLC-Analyse sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. 



10 Tabelle 3 



VQiycertn 

/ 

(ml/min) 


V|vii$chsaure 

/ 

(ml/min) 


VWZ 
/s 


Tr 

rc 


Produktzusammensetzung / % 


GMN 


1 ,2-GDN 


1,3-GDN 


GTN 


0,4 


1.36 


8,6 


40 


0,02 


0,52 


2,09 


90,83 



GMN: Glycerinmononltrat; GDN: 1.2- u. 1 ,3-Glycerindinitrat; GTN: Glycerintrinitrat 

Die in den Beispielen 1 bis 3 erzielten Ergebnisse wurden unter den gleichen 
Prozessbedingungen auch mit anderen mlkrostrukturierten Reaktoren, denen 
15 andere Vermischungsprinzipien zugrunde liegen (z.B. Multilamination), erzielt. 
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Patentanspruche 

1 Verfahren zur Herstellung von flQssigen Nitratestern, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Alkohollosung und eine NitriersSure in einem Mikroreaktor 
vernnischt werden. 

5 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kanalinnendurchmesser des Mikroreaktors mindestens 50 um betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kanalinnendurchmesser des Mikroreaktors mindestens 1 00 urn betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass der 
10 KanaHnnendurchmesser des Mikroreaktors maxima! 3000 um betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kanalinnendurchmesser des Mikroreaktors maximal 1000 um betragt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Stromung der FIQssigkeiten im Mikroreaktor laminar 

1 5 iSt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Stromung der FIQssigkeiten im Mikroreaktor eine 
Reynoldszahl von < 1 000 aufweist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass der Mikroreaktor mikrostrukturierte passive 

Mischstrukturen enthalt 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Mikroreaktor T- oder Y- Mischstrukturen enthalt. 
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10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Mikroreaktor aus dem Werkstoff G!as Oder Silizium 
besteht. 

H.Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Mikroreaktor aus den Werkstoffen Metall. Keramik 
oder Emaille besteht. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Verfahren unter isothermen Bedingungen 
durchgefOhrtwird. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Mikroreaktor nach dem split and recombine Prinzip 
oder dem Multilaminationsprinzip arbeitet. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Alkohol ein ein- oder mehrwertiger Alkohol 

15 eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Alkohoi Glycerin eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Nitriersaure ein Gemisch aus konzentrierter 

20 Schwefelsaure und konzentrierter Salpetersaure im Gewichtsverhaltnis von 
0,8 : 1 bis 1,2 : 1 eingesetzt wird, wobei die Schwefelsaure ihrerseits bis zu 10 
Gew.-% Oleum enthalten kann. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Alkohol Glycerin eingesetzt wird und das Mol- 

25 Verhaltnis von HNO3 zu Glycerin 3 : 1 bis 10 : 1 betragt. 
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18. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 17 zur Herstellung 
von Mono-, Di- oder Polynitratester. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17 zur Herstellung 
von Trinitroglycerin oder Glycoldinitratester. 
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